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(57) Abstract 

The invention relates to bisphenyl thiocompounds of formula (I), wherein Xi to Xs independently represent H, CI, F, OH, SH, R, 
-OR and -SR, wherein R is an organic radical with 1 to 18 C atoms, which can be an alkyl or alkenyl radical that can also contain -O-, 
-S- instead of a one to four non-adjacent CH2 groups and that can be substituted once or multiple times by -OH, -SH or halogen, an 
unsubstituted phenyl, cyclohexyl or cyclohexylmethyl radical or substituted by one or up to three alkyl groups with a total of 1 to 9 C 
atoms in which a CH2 group may be substituted by, provided that at least 3 of the radicals Xj to X5 arer; Y\ to Y5 independently have 
the meaning cited for Xi to X5 and Z represents an a, w-alkylene group with 2 to 18 C atoms in which one to three CH2 groups may be 
substituted by -O- or -S- and 1,4-cyclohexandimethyl group or a simple bond. The invention also relates to the use of said compounds 
as lubricants. 




(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Bisphenylthio-Verbindungen der Formel (I), worin Xi bis X5 jeweils unabhangig voneinander flir H, CI, F, OH, 
SH, R-CR und -SR stent, wobei R cin organischer Rest mit 1 bis 18 C-Atomen ist, der einen Alkyl- oder Alkenyl-Rest, der auch anstelle 
von einer oder bis zu vier nichtbenachbarten CH2-Gruppen -O-, -S-, enthalten kann und auch ein- oder mehrfach durch -OH, -SH oder 
Halogen substituiert sein kann, einen unsubstituierten oder mit einer oder bis zu 3 Alkyl-Gruppen mit insgesamt 1 bis 9 C-Atomen, in 
denen jeweils eine CH 2 -Gruppe durch -O- ersetzt sein kann, substituierten Phenyl-, Cyclohexyl- oder Cyclohexylmethyl-Rest bedeutet, 
mit der MaBgabe, daB mindestens 3 der Reste Xi bis X5 -SR sind; Yi bis Y5 jeweils unabhangig voneinander die fur Xi bis X5 gegebene 
Bedeutung haben; und Z eine <*, w-Alkylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, in denen auch eine bis 3 CH2-Gruppen durch -O- oder -S- 
ersetzt sein konnen, eine 1 ,4-Cyclohexandimethyl-Gruppe der Formel (II) oder eine Einfachbindung bedeutet und ihre Verwendung als 
Schmierstoff. 
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Bisphenylthio-Verbindungen 

Beschreibunq 

Die Erfindung betrifft neue Bisphenylthio-Verbindungen und ihre Verwendung als 
Schmierstoff. 

Zur Herabsetzung des Verschleifces und des Energieverlustes durch Reibung werden 
Maschinenlager und Getriebe bekanntlich mit einem Schmierstoff versehen, der wahrend 
des Betriebes eine moglichst vollstandige Trennung der gegeneinander bewegten 
Festkorper ermoglicht. Die Schmierstoffe konnen in Schmierflussigkeiten und 
Schmierfette unterteiit werden. Als herkbmmliche Schmierflussigkeiten sind aus Erdbl 
gewonnene MineralSle, synthetische Ole, wie Polyalkylenglykole, Ethylenpolysulfide, 
Esterole Oder Phosphorsaureester und Silikonole in Gebrauch (Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5. Aufl., Bd. A15, S.423ff, VCH Weinheim 1990). Bekannt sind auch 
mesogene Flussigkeiten, d.h. thermotrop flussigkristalline Phasen bildende Flussigkeiten, 
die im Schmierspalt aus einer niederviskosen in eine hochviskose Phase, und umgekehrt, 
ubergehen konnen {US 5,160,451). Allgemein nennt man eine Flussigkeit mesogen, wenn 
sie unter bestimmten Bedingungen (Druck, Temperatur, Scherung, Oberflachen- 
wechselwirkungen) eine Oder mehrere flussigkristalline Phasen bilden kann. Die 
Zusammenhange zwischen chemischer Struktur und der Anordnung der Molekule in 
solchen Phasen sowie dem Temperaturbereich, in welchem solche Phasen auftreten 
konnen, ist bekannt (z.B. H. Kelker, R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, 
Weinheim 1980; C. Destrade et ai., Mol. Cryst. Liq. Cryst. Vol. 106, 121 (1984)). 
Weitverbreitet ist die Schmierung mit Schmierfetten. Diese bestehen aus einer 
Schmierflussigkeit und einem darin in feiner Form dispergierten Festkorper, dem- sog. 
Eindicker, der auf die tribologischen Eigenschaften nur geringen Einftufc hat und in erster 
Linie ein Speicher fur die Schmierflussigkeit ist. Daneben konnen auch sehr niederviskose 
organische Stoffe, wie Kraftstoffe fur Ottomotoren (Benzin) und Dieselmotoren 
(Dieseikraftstoff) als Schmierstoff aufgefa&t werden, was durch den bekannten Einflufi 
des Kraftstoffes auf den Verschleili von Dusennadeln von Kraftstoffeinspritzdusen 
deutlich wird. Auch Losungen und Emulsionen von organischen Verbindungen in Wasser 
dienen als Schmierstoff, insbesondere als sog. Kuhlschmierstoffe bei der 
spanabhebenden Verformung von metallenen Werkstucken. 
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Die in einer Reibpaarung - dies sind allgemein durch einen Schmierspalt getrennte, 
gegeneinander bewegliche feste Korper - auftretenden Energieverluste und 
VerschleiSerscheinungen hangen in komplexer Weise vom Werkstoff des 
Maschinenelementes selbst, den Eigenschaften des Schmierols, wie seiner Viskositat und 
seinen Wechselwirkungen mit dem Werkstoff. sowie von den Druck- und 
Geschwindigkeitsverhaltnissen ab. Gunstig sind geschlossene Tragfilme. wie sie etwa im 
hydrodynamischen Bereich von Gleitlagern Oder im elastohydrodynamischen Bereich von 
Walzlagem auftreten. Hone Reibungsverluste. charakterisierbar durch den allgemein 
gebrauchlichen Reibungskoeffizienten, und die im allgemeinen mit ihnen korrelierenden 
VerschleiSerscheinungen treten besonders in Gleitlagern bei sog. Grenz- und 
Mischreibungen auf (vgl. Ullmann's Encycl.). 

Neben den Ethylenpolysulfiden sind u. a. als schwefelhaltige Schmierstoffe Hexakis-, 
Pentakis- und Tetrakis[alkylthio]benzole bekannt (DE 196 11 466). Letztere Verbindungen 
zeichnen sich durch besonders gute Schmiereigenschaften aus. Wegen ihrer Neigung. 
unter Normaldruck schon bei Temperaturen im Bereich von 0 bis -10 °C diskotische 
Phasen zu bilden, und zwar solche. die durch einen besonders hohen Ordnungsgrad der 
Molekule und sehr hohe Viskositaten gekennzeichnet sind, sind diese Schmierstoffe nicht 
fur Maschinenlager geeignet. die bei Temperaturen bis zu -40 °C durch einen 
NachflieSvorgang mit einem flussigen Medium versorgt werden mussen. 

Aufgabe der Erfindung war es. Schwefelverbindungen bereitzustellen, die die gunstigen 
Reib- und VerschleiSeigenschaften der o.g. Alkylthiobenzole aufweisen aber auch bei 
tiefen Temperaturen keinen Obergang in eine fur die FlieSfahigkeit ungunstige 
flussigkristalline Phase zeigen. 

Die Aufgabe wurde gelost durch Bereitstellung der erfindungsmaliigen Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 




I. 



worin 



a 
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X, bis Xs jeweils unabhangig voneinander fur H, CI, F, OH, SH. R. -OR und -SR steht, 
wobei R ein organischer Rest mit 1 bis 18 C-Atomen ist, der einen Alkyl- oder 
Alkenyl-Rest, der auch anstelle von einer Oder bis zu vier nichtbenachbarten 
CH^Gruppen -0-, -S-, enthalten kann und auch ein- Oder mehrfach durch 
-OH, -SH Oder Halogen substituiert sein kann, einen unsubstituierten Oder mit 
einer oder bis zu 3 Alkyl-Gruppen mit insgesamt 1 bis 9 C-Atomen, in denen 
jeweils eine CH 2 -Gruppe durch -O- ersetzt sein kann, substituierten Phenyl- , 
Cyclohexyl- oder Cyclohexylmethyl-Rest bedeutet, mit der Mafcgabe, daft 
mindestens 3 der Reste X A bis X s -SR sind, 

Y 1 bis Y 5 jeweils unabhangig voneinander die fur Xt bis X 5 gegebene Bedeutung 
haben und 

Z eine a, co-A!kylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, in denen auch eine 

bis 3 CHz-Gruppen durch -O- oder -S- ersetzt sein konnen, eine 
1 ,4-CyclohexandimethyI-Gruppe 




oder eine Einfachbindung bedeutet. 

Es wurde gefunden, dali die erfindungsmaSigen Verbindungen ais Schmierstoffe geeignet 
sind, die besonders niedrige Reibungsveriuste in Reibpaarungen ermoglichen und 
uberraschenderweise bei tiefen Temperaturen flieSfahig sind. 

Die Molekule der Verbindungen der Formel I enthalten zwei Phenylringe, die uber eine, 
mindestens zwei S-Atome enthaltende Brucke verbunden sind. Insgesamt sind 
mindestens 8 S-Atome im Molekul enthalten, wobei jeder Phenyl-Ring mit mindestens 4 
S-Atomen verknupft ist. Bevorzugt sind Verbindungen, in denen beide Phenyl-Gruppen 
mit mindestens je 5 S-Atomen verknupft sind, besonders bevorzugt solche, in denen 
beide Phenyl-Gruppen mit je 6 S-Atomen verknupft sind. 

Die Substituenten Xi bis X 5 und jeweils unabhangig davon Yi bis Y 5 sind 
bevorzugterweise -SR, -H oder -SH. Der Rest R bezeichnet bevorzugterweise einen 
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Alkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, in welchen auch eine Oder bis zu 4 nichtbenachbarte 
CH 2 -Gruppen durch -O- -S- ersetzt sein konnen, und der durch -OH oder -SH 
substituiert sein kann. Besonders bevorzugt sind unverzweigte Alkyiketten, ganz 
besonders solche mit 6 bis 12 C-Atomen. 

Die Gruppe Z enthalt bevorzugterweise 2 bis 10 C-Atome. Besonders bevorzugt sind 
hierbei unverzweigte a, co-Alkylen-Gruppen. Ebenfalls bevorzugt ist die 
1 ,4-Cyclohexandimethyl-Gruppe. 

Die Formeln la bis If sind Beispiele von erfindungsma/Jigen Verbindungen: 



Hi 7 C 9 S SC 8 H 17 



C 8 H 17 S 



H 17 C 9 S SC 8 H 17 



SC a H 



a" "17 



la 



H 17 C 8 S 



C 6 H 13 S—(f V-S-(CH 2 )— S— <f ^— SC 8 H 17 



H 3 C SC^Hjg 



C 4 H 9 S 



lb 



H^C^S SCH^CI-^SC^,; 




\ // SCi^ 



Ic 



H 21 C 10 S v P 

H 2i C 10 S-^Jh- 




H^C^S OH H 17 C 8 S SC 10 H 21 



CH. 



Id 
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H 17 C 8 S SC 8 H 17 H 17 C 8 S ,SC e H 17 



H 17 C 8 S SC 8 H 17 H 17 C 8 S SC 8 H, 



le 



SC,^ H 29 C 14 S SCH 2 CH 2 SC 2 H 5 



H 29 C 14 S-^^— SCH 2 -^__/-CH 2 S — <^H-SC, 4 H 29 ' |f 
H 29 C.,S OCH, SC u H 29 



Die Herstellung der Verbindungen der Formel I erfolgt nach allgemein bekannten 
Methoden der synthetischen Chemie. wie sie z.B. in R.C. Larock. Comprehensive Organic 
Transformations, VCH Publishers, Innc. (1989) und in Houben-Weyl, Methoden der 
Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, beschrieben sind. 

Verbindungen der Fomel I werden bevorzugterweise dadurch hergestellt, dad man 
zunachst in einem aprotischen Losungsmittel, wie N-Methyl-2-pyrrolidinon, 
N,N-Dimethylformamid Oder Tetramethylenglykoldim'ethylether aus einem Gemisch der 
Thiole RSH und HS-Z-SH durch Umsetzung mit Natriumamid Oder Natriumhydrid die 
entsprechenden Natriumthiolate erzeugt, die dann durch Zugabe von Halogenbenzolen, 
wie Hexa-, Penta- oder Tetrachlorbenzol oder die entsprechenden Fluorverbindungen in 
einer Substitutionsreaktion bei Temperaturen zwischen 50 °C und 180 °C zu Gemischen 
von Verbindungen der Formel I umgesetzt werden. 

Setzt man Gemische der Thiole RSH, wie etwa Gemische ausgewahlt aus den 
Verbindungen Octadecylthiol, Hexadecylthiol, Tetradecylthiol, Dodecylthiol, Decylthiol. 
Nonylthiol, Octylthiol, Heptythiol, Hexylthiol. Pentylthiol, Butylthiol. Propylthiol. Ethylthiol 
und Methylthiol ein, so entstehen Gemische von zahlreichen Verbindungen der Formel I 
mit statistisch verteilter Anordnung der verschiedenen Substitutenten RS. Durch Auswahl 
der Alkylkettenlange der eingesetzten Thiole und ihren Anteilen lassen sich Viskositat und 
Flie&verhalten bei tiefen Temperaturen beeinflussen. 
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Wahlt man bei den erwahnten Reaktionen einen Unterschuli an Metallthiolaten, so 
kbnnen Verbindungen der Forniel I mit Halogen-Substituenten erhalten werden. 

Die Einfiihrung der -SZS- Brucke kann auch durch Umsetzung von Phenylthiolen mit 
Dihalogenalkanen in aprotischen Ldsungsmitteln unterZusatz von Basen erfolgen. 2.B. 



S-H 




SR 



. Br(CH 2 ) 12 Br 
K 2 C0 3 Aceton 




S(CH 2 ) 12 S 




Bevorzugte Dihalogenverbindungen sind 1,4-Dibrombutan, 1 .6-Oibromhexan, 
1,8-Dibromoctan, 1,12-Dibromdodecan und l.4-Bis[brommethyl]cylohexan. Durch 
bekannte Oxidationsreaktionen konnen aus den zuvor erwahnten Phenylthiolen 
substituierte Diphenyldisulfide der Formel 1 (Z ist die Einfachbindung) erhalten werden. 

Nachdem die Substitutionsreaktion beendet und das Losungsmittel abdestilliert ist, wird 
der Destillationsruckstand mit verdiinnter Salzsaure versetzt. Die sich von der wafirigen 
Phase separierende organische Phase enthalt Verbindungen der Formel I neben 
Verbindungen der Formel II, in der die Reste X, bis X 5 die o.g. Bedeutungen haben. Der 

















x 4 



X* 



II 



^UddbUi^i ic sjuuamuci k ^ i^bi > w.. .w w. — — - & 

Falle, dali Z eine Alkylen-Gruppe ist, auch -SZCI, -SZBr sein. Daneben entsteht ein 
geringer Anteil von Verbindungen der Formel III, denen folgende allgemeine 
Strukturformel 
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III 



zukommt. In Formel 111 kann der mitUere Phenylring durch die zwei Brucken-Gruppen in 
Ortho-, Meta- Oder Para-Stellung substituiert sein. Die Gruppen U t bis U 4 haben die 
Bedeutung, wie sie oben unter bis X* angegeben sind. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln II und HI werden fur den Verwendungszweck 
ais Schmierstoff in der Regel nicht aus dem Gemisch entfernt. Vielmehr kann es als 
gluckliche Fugung aufgefaGt werden, daG diese Stoffe ebenfalls gunstige Schmier- 
eigenschaften haben. Die Abtrennung der Verbindungen der Formel I kann aber durch 
chromatographische Methoden erfolgen. 

Der erfindungsmSGige Schmierstoff enthalt 1 bis 100, bevorzugt 1 bis 60 und sehr 
bevorzugt 5 bis 40 Masseprozent an Verbindungen der Formel I. 

Die Bestimmung des Gehaltes an Verbindungen der Formel I in dem erfindungsmaGigen 
Schmierstoff erfolgt zweckmaGigerweise durch die allgemein bekannte Methode der Gel- 
Permeations-Chromatographie (GPC). Zur Identifikation der Verbindungen bedient man 
sich vorteilhafterweise der bekannten Feld-Desorptions-Massenspektroskopie (FD-MS). 
Man kann mit dieser massenspektroskopischen Methode allein eine Gehaltsbestimmung 
vornehmen, weil in den Spektren nur die Massen der Molekulionen angezeigt werden. In 
diesem Falle ist die Verwendung von Eichsubstanzen notwendig. 

Es wurde gefunden, daG die erfindungsmaGigen Verbindungen der Formel I als 
Schmierstoff geeignet sind. Sie lassen gegenuber herkommlichen Schmierstoffen in 
Getrieben und Lagern deutlich geringere Reibungsverluste zu. 



Der von der Erfindung umfaGte Schmierstoff kann ausschlieGlich Verbindungen der 
Formel I enthalten. In der Regel sind aber Verbindungen der Formel II und III sowie 
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weitere Komponenten enthalten. Solche Komponenten konnen u.a. Antioxidantien. wie 
Derivate des 2,6-Di-fert.-butyl-phenols. Hochdruckzusatze. wie Zink-dialkyl- 
dithiophosphate. Reibminderer. Lichtschutzmittel, Emulgatoren Oder Demulgatoren sein. 
Es konnen aber auch organische Verbindungen zur Variation der Viskositat. wie 
Verbindungen, deren Molekule mehrfach durch Alkyl-Gruppen substituierte Benzol- Oder 
Naphthalinkeme enthalten, sein. Von der Erfindung umfalit sind auch solche 
Schmierstoffe, deren Hauptanteil (bis zu 99 Masseprozent) aus herkommlichen 
synthetischen Oder mineralischen Olen (s. Ullmann's Encycl.) bestehen. Handelt es sich 
bei dem erfindungsmafiigen Schmierstoff urn ein Schmierol. so liegen alle Komponenten 
in molekulardisperser Form in der homogenen Flussigkeit vor. 

Olfdrmige Schmierstoffe kdnnen in allgemein bekannter Weise (vgl. Ullmann's Encycl.) 
durch Zusatz von nichtmolekulardispers vorliegenden Eindickem in ein Schmierfett 
uberfuhrt werden. Besonders geeignete Eindicker sind Lithium- 12-hydroxystearat und 
Pulver aus Polytetrafluorethylen (z.B. Mikroteflonpulver 5p. Dr. Tillwich GmbH, Horb). 
Innerhalb der vorliegenden Erfindungen werden auch zur Bildung von Gelen dienende 
Polymere. wie etwa sog. Seitenkettenpolymere (H. Ringsdorf et al.. Angew. Chem. 101. 
934 (1989) und dort zitierte Uteratur), als auch anorganische feste Zusatze, wie 
Molybdandisulfid Oder Graphit, zu den Eindickern gezahlt. Solche Schmierfette. die eine 
oder mehrere Verbindungen der Formel I enthalten und die bis zu 35 % solcher Eindicker 
enthalten konnen. sind hier als erfindungsgemafie Schmierstoffe aufzufassen. 

Von der Erfindung umfaSt sind auch sog. Kuhlschmierstoffe, die Emulsionen von 
organischen Schmieden in wafirigen Losungen sind. Als erfindungsmaftiger Schmierstoff 
wird der Anteil eines Kuhlschmierstoffs aufgefafit, der sich aus der Emulsion durch 
bekannte Methoden der Demulgierung, wie Ultrazentrifugation, Aussalzen Oder nach 
Zusatz von Demulgatoren. als homogene nichtwadrige Phase isolieren laUt. 

Die erfindungsmaliigen Schmierstoffe zeichnen sich durch ein gutes NachflieSverhalten 
bei tiefen Temperaturen aus. Dieses ist vorteilhaft fur den storungsfreien Betrieb von 
Maschinenlagern und insbesondere von Getrieben. Zur Beuneilung des Nachfliefi- 
verhaltens von Schmierstoffen bei tiefen Temperaturen wird der sog. Channelling Test 
(Federal Test Method Std. No. 791 C. USA) herangezogen: ca. 600 ml Schm,erstoff 
werden in einem Behalter von 90 mm Durchmesser und 100 mm Hohe 18 bis 20 Stunden 
bei der gewunschten Priiftemperatur gekuhlt. Sodann wird mit einem Stahlblechstreifen 
(230 x 20 mm, Dicke 3 mm) eine 20 mm breite Furche durch die Probe gezogen. Flielit 
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der Schmierstoff innerhalb von 10 Sekunden so zuruck, daft der Boden des Behalters 
wieder bedeckt ist, ist eine fur Getriebe ausreichende Fliefcfahigkeit des Schmierstoffes 
gegeben. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie zu begrenzen. 
Beispiei 1 

100,8 g (4,20 mo!) Natriumhydrid und 1,1 t Tetraethylenglykoldimethylether werden unter 
Stickstoff in einem 6 i Dreihalskolben mit Tropftrichter und KPG-Ruhrer vorgelegt und bei 
Raumtemperatur stark geruhrt. Ein Gemisch aus 50,0 g (0,33 mol) 1,6-Dimercaptohexan 
und 486,7 g (3,33 mol) n-Octyimercaptan wird zugig zugetropft. Die Temperatur steigt 
dabei auf ca. 50 °C an. Nach vollstandiger Zugabe wird noch 20 min kraftig geruhrt. 
Sodann werden 379,0 g (1,33 mol) Hexachlorbenzol portionsweise zugefugt, wobei die 
innentemperatur weiter ansteigt und der weiSe, zahe Brei sich langsam gelb farbt. Nach 
vollstandiger Zugabe wird ein Olbad untergeschoben und das Gemisch unter starkerrr 
Ruhren ftir 3 h auf 130 °C erhitzt. In einem separaten Kolben mit Bodenablafc werden 
121,2 g (5,05 mol) Natriumhydrid in 1,4 t Tetraethylenglykoidimethylether vorgelegt und 
700,0 g (4,78 mol) n-Octyimercaptan zugig unter starkem Ruhren zugetropft. Nach 
vollstandiger Zugabe wird noch 15 min geruhrt und das 50 °C warme Gemisch in den 6 t 
Kolben laufen gelassen. Die zahe Mischung wird nun weitere 24 h auf 130 °C erwarmt, 
wobei sich der weifie Niederschlag unter Gelbfarbung der Mischung lost. Das 
Losungsmittel wird im Vakuum (Olpumpe) entfernt (Kopftemperatur 115 °C), der Ruck- 
stand abkuhlen gelassen und mit 1000 ml Petrolether sowie 1 i verd. Salzsaure versetzt 
und gut durchgeruhrt Die Phasen werden getrennt und die organische Phase noch 
dreimal mit jeweils 300 ml konzentrierter Kochsalzlosung und mehrfach mit Wasser 
ausgeschuttelt. Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und 
einrotiert. Man erhalt 1362 g Rohprodukt, das noch fluchtige Anteile enthatt. Nach 
Abdestillieren derselben im Olpumpenvakuum (0,1 mbar) verbleiben 1116* g eines 
braunen Ols. 

Nach GPC-Chromatographie und FD-massenspektroskopischer Identifizierung 
(Isotopenmuster des Molpeaks entspricht der Summenformel Cg 8 Hi82Si 2 ) ist der Anteil an 
1,6-Bis{pentakis[octylthio]phenylthio}hexan hierin 15 %; der Hauptanteil ist 
Hexakis[octylthio]benzol. 
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Die Viskositat des Produktes ist bei 40 °C 86 mmVs. In einem standardisierten Schwing- 
Reibungs-VerschleiBtest (Broschure SRV. Optimol Pruftechnik GmbH. Munchen) mit 
einem auf einer Stahlscheibe (Durchmesser 24 mm) oszillierendem Stahlzylinder 
(Durchmesser 15 mm. Lange 22 mm; Last 50 N. Amplitude 1 mm, Frequenz 50 Hz. 80 "C, 
Dauer 10 h) zeigte dieses Ol deutlich geringere Reibungskoeffizienten als ein 
herkommliches mineralisches Schmierol gleicher Viskositat. Die FlielJfahigkeit nach o.g. 
Channelling Test ist bei -25 °C gegeben. Reines Hexakis[octy|thio]benzol ist untemalb 
von -10 "C gemaS diesem Test nicht mehr flie&fahig. 



Beispiei 2 

Analog zu Beispiei 1 wird aus 120,7 g (8.78 mol) Natriumhydrid, 2,5 t Tetraethylengiykol- 
dimethylether, 1240 g (8,38 mol) Octanthiol und 379,0 g (1,33 mol) Hexachlorbenzol eine 
Losung von Hexakis[octylthio]benzol und uberschussigem Natriumoctylthiolat hergestellt 
Durch 3tagiges Ruhren unter Stickstoff bei 140 °C wird durch Dealkylieaing (vgl. S. D. 
Pastor. E. T. Hessel.. J. Org. Chem. 50. 4812 (1985)) ein Teil des Produktes in 
Pentakis[octylthio]thiobenzol umgewandelt Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird 
in der in Beispiei 1 gezeigten Weise aufgearbeitet. Das entstandene Ol (1155 g) enthalt 
nach FD-MS 32 % Pentakis[octylthiol]thiobenzol. Das Ol wird zusammen mit 50,0 g 
1.6-Dibromhexan in 3 I Aceton gelost. Nach Zugabe von 230 g Kaliumcarbonat wird 24 h 
bei Raumtemperatur geruhrt, die Suspension filtriert und das Filtrat eingedampft. Die 
Entfemung von fluchtigen Verunreinigungen erfolgt im Vakuum (0,1 mbar) bei 190 C 
Sumpftemperatur. Das Ol (1170 g) hat einen Anteil von 30 % an 
1,6-Bis{Pentakis[octylthio]phenylthio}hexan. Seine Viskositat bei 40 °C ist 171 mm /s. Die 
Flielifahigkeit nach o.g. Channelling Test ist bei -40 "C gegeben. Aus 10 g des Oles 
konnen durch saulenchromatographische Trennung (Kieselgel/Petrolether-Toluol- 
Gemisch) 2,0 g des erfindungsmaSigen Bisphenylthio-Hexans als hochviskoses gelbes Ol 
erhalten werden. 
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Beispiel 3 

Wie in Beispiel 2 beschrieben, wird ein Ol mit 32 Masseprozent Pentakisfoctyl- 
thiojthiobenzol hergestellt. 120 g dieses Oles werden zusammen mit 5,3 g des bekannten 
trans-1,4 -BisfbromethyQcyciohexans in 300 ml Aceton gelost und nach Zusatz von 23,0 g 
Kaliumcarbonat wie beschrieben umgesetzt und weiterverarbeitet. Aus dem Produkt kann 
trans-1,4-Bis{pentakis[octylthio](phenylthio)methyl}cyclohexan als hochviskoses gelbes Ol 
durch die beschriebene chromatographische Trennmethode isoliert werden. 
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Patentanspruche: 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel I 




worin 

X, bis X s jeweils unabhangig voneinander fur H, CI, F, OH, SH, R. -OR und -SR steht, 
wobei R ein organischer Rest mit 1 bis 18 C-Atomen ist, der einen Alkyl- Oder 
Alkenyl-Rest, der auch anstelle von einer oder bis zu vier nichtbenachbarten 
CHrGruppen -O-, -S-, enthalten kann und auch ein- Oder mehrfach durch 
-OH, -SH Oder Halogen substituiert sein kann, einen unsubstituierten Oder mit 
einer Oder bis zu 3 Alkyl-Gruppen mit insgesamt 1 bis 9 C-Atomen, in denen 
jeweils eine CH 2 -Gruppe durch -O- ersetzt sein kann, substituierten Phenyl- , 
Cyclohexyl- Oder Cyclohexylmethyl-Rest bedeutet, mit der MaSgabe, daS 
mindestens 3 der Reste Xi bis X s -SR sind, 

Y^ bis Y s jeweils unabhangig voneinander die fur X, bis X 5 gegebene Bedeutung 
haben und 

2 eine a, ca-Alkylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, in denen auch eine 

bis 3 CHrGruppen durch -O- Oder -S- ersetzt sein konnen, eine 
1 ,4-Cyclohexandimethyl-Gruppe 




Oder eine Einfachbindung bedeutet 
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2. 



Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 



RS SR 



RS SR 



RS \_/ S_ Z ~~ S \_J SR 



RS SR 



RS SR 



worin 2 eine a, a - Alkylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, in denen 1 bis 3 
CHrGruppen durch -O- ersetzt sein konnen, bedeutet. 



Verbindungen nach Anspriichen 1 bis 2 der allgemeinen Formel 



RS SR 



RS SR 



RS—^S—S— (CH 2 ) 6 — S— V-SR 



RS SR 



\^ // 

RS SR 



Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 




5. 



Verwendung einer Verbindung nach einem der vorangehenden Anspruche als 
Schmierstoff. 



Schmierstoff enthaltend 1 bis 60 Masseprozent an Verbindungen 
Anspriichen 1 bis 4. 
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